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summary 

Structural and spectroscopic (IR, Raman) results concerning the organo- 
me’Mlic complexes CH,C02(CeH5)Cr(CO)JCX) (X = 0, S, Se) and theoretical 
calculations allow the comparison of electronic effects of CO, CS and CSe 
ligauds. The strength of the ligand~etal bond and the overall electron-with- 
drawing ability are higher for Se than for S and 0, the largest variation being 
between S and 0. This overall effect results in better o-electron-repelling and 
7r-electron-withdrawing abilities for Se than for S and 0. Consequences of sub- 
stituting one CO by CS or CSe in CH,CO,(C,H,)Cr(CO), are analysed in terms 
of molecular coordination. In particular Cr(CO),(CS) deformations and Cr-C 
(ring) bond variation are discussed. Some comparisons are made with phosphine- 
chromium complexes. 

Des result&s structuraux et spectroscopiques (IR, Raman) ainsi que des cal- 
culs theoriques concernant les complexes CH,CO,(C,H,)Cr(CO),(CX) (X = 0, 
S, Se) permettent la comparaison des effets electroniques des ligands CO, CS, 
CSe. La force de la liaison ligand-metal et le caractere globalement electroattrac- 
teur du ligand sont plus importants pour Se que pour S et pour 0, la plus grande 
difference &ant entre S et 0. Cet effet global est la consequence d’un caractere 
2 la fois plus donneur (T et plus attracteur ‘IT pour Se que pour S et pour 0. Les 
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cons6quences de la substitution d’un CO par CS 6u CSe dans CH&O,(C,H,)Cr- 
(CO), sont discuMes en terme de coordination molkulaire, particuli&ement les 
d&formations du t&pied Cr( CO) ,(CX) et les modifications dans la liaison Cr- 
' cycle. Des comparaisons sont faites avec le complexe analogue B ligand phosphine. 

Introduction 

Dans le cadre d’une Ctude g&kale des d&iv& du benzke chrome tricarbonyle 
now now sommes intkessk 2 l’effet de substitution d’un groupement carbonyle 
par un autre l&and h deux hlectrons de type CX (X = S, Se). En effet, la com- 
paraison des effets &ctroniques des ligands iso6lectroniques CX (X = 0, S, Se) 
dans les complexes organom&lliques n’a 6 ce jour fait l’objet que de quelques 
Etudes experimentales et theoriques, parfois contradictoires [l-6 ]. Ces travaux 
ne concetient d’ailleurs que CO et CS, le ligand CSe restant encore peu connu 
[7]. Nous avons entrepris l’&ude des complexes de type CH,CO,(C,H,)Cr(CO),- 
(CX) (X = 0, compose I; X = S, compok II; X = Se, compos6 III). Dek r&ultats 
partiels obtenus par diffraction X et spectroscopic de vibration ont deja et6 pu- 
bli& [S-lo, 12-141; avec des don&es suppl&mentaires obtenues p&r des calculs 
theoriques LCAO-MO-SCF sur les ligands CO, CS, CSe d’une part et sur les com- 
plexes I et II d’autre part, nous proposons ici une interpr&ation globale des 
rkultats. 

Partie expirimentale 

La Fig. 1 rappelle la structure mol&ulaire d&termin&e par diffraction X 
[S-lo] pour les trois complexes &udGs. 11s criskllisent dans la mQme conforma- 
tion &lips6e du trkpied et dans le meme environnement intermol&ulaire. Une 
Etude th6orique conformationnelle concernant les d&iv& du benz&e chrome 
tricarbonyle [ 111 montre que pour les d&iv&s II et III, il y a, du point de vue 
kergktique, deux conformations igalement privil&Ges: celle oti la liaison Cr-C- 
(X) kclipse l’atome C(5) et delle oh elle Eclipse l’atome C(9). Nous avons mon- 
tr6 [lo] qu’& 1’6tat solide l’environnement cristallin favor&e la premike de ces 
conformations. Les principales caractkistiques gkom&riques sont rkum6es 
dans le Tableau 1. 

Cf81- C(7) 

/ /“” \ 

C(9) CO-Cr 

p _cH3 

\ q. 1. 

c(41- cc51 0 

Fig- l- Confomtion moldculaire cristalline de CH,C02(C6H5)Cr(CO)2(CX) (X = 0. s. se). 
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TABLEAU 2 

VALEURS DES CONSTANTES DE FORCEo 

co cs cse 

Y(cr-cX) 

v<CXl 
6 et 6’(cr-c-x: 
6 <cx-cl-co) 

~Cr-C(cycle)) 
zJ<cr-c0) c 
u(CO) 
~CcrC~>, U(CjO) 

2.10(1.04) b 
15.40(2.3ir) 

0.84 
0.40 

2.50(1.24) 2.70(1.34) 
7.15<1.90) 5.90(1.79) 

0.84 0.84 

0.60 0.60 

0.70 . 0.70 0.65 
2.20(1.09) 2.10(1.04) 2.00(0.99) 

14.85(2.27) 15.42<2.34) l&65(2.37) 
-0.13 4.10 4.07 

o Les constantes de force de valence sent exprimdes en mdyn /%-I. c&es de dCformation en mdyn A rad-l. 
b Ordres de liaisons calm&es selon Ia formule de Siebert C151. c Dam Cr(C0j6 v(Cr-CO) 2.10; v(C-0) 
17.04 124]_ 

Bien que les r&wltats concernant les modes de vibration et les attributions de 
frkquence observees par infra-rouge et Raman aient d&j& kt& publik [IZ--141 
nous avons effect&, apres I’affinement de la structure du d&iv& I un nouveau 
calcul de l’ensemble des champs de force afin d’obtenir la msme prkision pour 
les trois composes. Les vdeurs des principales con&antes de forces sont indi- 
q&es dans le Tableau 2 qui precise egalement les ordres de liaison calcules selon 
la formule de Siebert [15]. 

Des calculs ab initio ont Cte effect&s sur les ligands CO, CS et CSe aux dis- 
tances correspondant aux molecules libres et complex& 5 l’aide du programme 
POLYATOM/B (161 en utihsant une base de gaussiennes de type double < (2 
l’exception des for&ions 3d du soufre et 4d du selenium): Pour C, 0, N, un 
jeu initial de 7s, 3p [ 17 ] contract6 en 4s, 2p; pour S, un jeu initial de IOs, 6p 
[ 171 contract6 en 6s, 4p avec une fonction 3d additionnelle d’exposant 0.60; 
pour Se un jeu initial de Us, Sp, 5d [ 18 J contract& en 8s, 6p,3d. Le Tableau 3 

TABLEAU 3 

ENERGIE ET LOCALISATION DES DEUX PLUS HAUTES ORBITALES MOLECULAIRES OCCUPEES 
ET DE LA PLUS BASS% ORBITALE MOLECULAIRE NON OCCUPEE ET ENERGIE TOTALE DE CO, 
CS. CSe, AU DISTANCES CORRESPONDANT AU LIGAND LIBRE ET COMPLEXE 

&C-X) moldcuk 

inergies en ua. C(%) = 

d(C-X) kand 

hergies en ua. C(%) o 

l 
27T +0.15s 

co 
50 -0.547 
In -0.636 
E -112.567 

cs 1 

3sr +0.077 
27-r -0.458 
70 -0.460 
E -434.806 

5n +0.063 

CSe 
4n -Q.421 
120 4.442 
E -2436.525 

i6 

91 

25 

70 

26 
76 

68 
25 
69 

+0.147 
-0.548 
-0.624 

-112.565 

+0.070 
--f%452 
-0.462 

--434.802 

+0.051 
-0.410 
-Q-444 

-2436.521 

76 
89 
25 

71 
25 
73 

70 
24 
60 

o Localisation en 4b sur l’atome de carbone. 
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TABLEAU 4 

ENERGIES ELECTFONIQUES BICENTRIQUES EN U.A. 

I. G&~metrie standard I. Gomitrie expirimentak II. GBometrie expirimentale 

cr--c(O) -0.709; 

Cr-aX) -0.708 

cr--c<4) -0.204 
cr--c(S) 4.242 

-US -0.203 

M(7) -0.241 

cr--c@) -0.204 

cr--c<9) -0.229 
C-C -2.568; 
c-x -2.565 

-0.709 -0.722: 
-0.693 
-0.208 
-0.244 
-0.208 
-0.237 
-0.207 
-0.253 

-2.563 -2.537; 
-2.592 

-a707 --o-663; -0.646 
-0.860 
-0.199 
-0.227 
-0.194 
-0.207 
-0.185. 
-0.210 

-2.563 -2.608: -2.585 
-2.393 

TABLEAU 5 

CHARGES ATOh%IQUES 

Ligande Iibre Compos& I Compo& II 

Cc& +0.03 10.06 i-O.11 

COZCHj -0.03 +o.oo +0.07 
co -0.14: -0.13 -0.02; -0.05 
cx -0.12 -0.64 
Cl- +0.46 to.54 

indique la localisation et les energies des deux plus hautes orbitales moleculaires 
occupees et de la plus basse non occupee. 

Des calculs theoriques ont &k effectuk sur les complexes I et II 5 l’aide de la 
methode CNDO/B utilisant le formalisme de Labarre et al. [ 191. Afin de ne pas 
introduire d’effets artificiels dus aux longueurs de liaison, les calculs ont et6 
effect& pour I a la fois sur la geometric expfkimentale et sur une geometric 
“ideale” dans laquelle le t&pied Cr(CO)3 prksente la symetrie Cso et le cycle 
arenique la symetrie Dbh_ La comparaison entre les energies electroniques bicen- 
triques obtenues dans les deux calculs (Tableau 4) ne faisant apparaitre.que de 
faibles differences, nous n’avons effectue le calcul sur le derive II que pour la 
geometric experimentale. Les charges atomiques calculees pour le ligand libre et 
pour les complexes I et II sont donnees dans le Tableau 5. 

Discussion 

L’examen des resultats concernant les calculs ab initio sur les ligands CO, CS, 
CSe permet les remarques suivantes: (a) L’energie de la plus basse orbitale 
vacante X, antiliante, qui est impliquee dans le retour E Cr + ligand, d&ro?t 
lorsqu’on passe de l’oxygene au selenium, la localisation preferentielle sur l’atome 
de carbone variant peu. Le pduvoir accepteur P des ligands augmente done lors- 
qu?on passe de CO G Be_ (b) L’kergie de la plus haute orbitale e occupee, antili- 
rnte, qui est impliqke dans la-liaison o ligand --, Cr, s’accroPt lorsqu’on passe de 
l’oxygene au selenium. Le pouvoir donneur (T augmente done lorsqu’on passe de 
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Dans le compose I les trois groupements CO ne sont pas equivalents; ainsi 
celui situ& en position CX est plus faiblement lie Q l’atome de chrome que les 
deux autres, la distance &--C(X) (X = 0) &ant significativement plus longue 
que la moyenne des distances C-(O) au seuil de probabilite de 4%. Ceci est 
nettement confirm& par les valeurs des con&antes de force et indices de liaison 
resultant du calcul de vibration. Le calcul CNDO des energies bicentriques (Ta- 
bleau 4) retrouve cette non equivalence des trois carbonyles dans la geometric 
experimentale mais pas dans la geometric “id&ale”; il faut done chercher une 
interpr&ation due aux interactions intermoleculaires de type liaison hydrogene, 
interactions mobilisant une partie de la densite electronique du carbonyle sit& 
en position CX au detriment de la liaison Cr-C correspondante. 

Enfin, lorsque X passe de 0 5 S puis Se on remarque un accroissement de 
i’angle C( O)-Cr-C (0) et une diminution des angles C(O)-Cr-C(X). Ceci peut 
s’interpr8ter comme un accroissement du caract&e d de la liaison C-(X) (dG 
au caractere plus electroaccepteur de CS et CSe), et correlativement d’un 
accroissement du caractere s des liaisons Cr-CO. 

En ce qui conceme le fragment CH&O,(C,H,)Cr, le ligand benzoate de me- 
thyle est pratiquement plan pour les trois composes, les atomes C(4) et C(9) 
s’ecartant toujours significativement du plan en sens inverse mais d’une valeur 
inferieure a 0.02 I%. Les deux liaisons C-C sit&es en (Y du groupement ester sont 
ies plus longues du cycle et forment un angle significativement infkieur Q 120’; 
ceci carackise la conjugaison avec la fonction ester qui est mise egalement en 
evidence par les calculs du champ de force [ 121. 

Parallblement B l’affaiblissement des liaisons Cr-C(O) lorsqu’on passe de I a 
III, on constate, au vu des distances &--cycle (Tableau 1) un affaiblissement 
identique de la liaison Cr-cycle. L’observation des con&antes de force 
v(Cr-cycle) (Tableau 2) confirme cet affaiblissement pour III mais non pour II. 

Toutefois le rbultat essentiel concerne la non equivalence des distances Cr-C- 
(cycle); ainsi on remarque que: .pour le derive I, les distances G--C(4) et Cr-C- 
(8), &gales entre-elles, sont significativement superieures k la valeur moyenne 
Cr-C(cycle) au seuil de probabilite de 1%; pour le derive II, ces deux mGmes 
distances restent superieures 5 la valeur moyenne, mais la distance Cr-C( 8) 
situee en tram par rapport au ligand CS est significativement superieure a Cr-C- 
(4), alors que la distance &-C(5) situ&e en cis du ligand CS est significative- 
ment inferieure 5 la moyenne; pour le derive III on observe la meme tendance 
mais de faGon moins nette &ant donne la valeur des &arts-types. 

Cette disparite des “liaisons” Cr-C(cycle) se retrouve au niveau des energies 
electroniques bicentriques calculees par CNDO. Ainsi dans I, les liaisons Cr-C- 
(cycle) correspondant aux atomes de carbone en position cis par rapport aux 
carbonyles, sont plus stabilisees energetiquement que les trois autres. La mGme 
remarque peut se faire pour II, mais dans ce cas la “liaison” Cr-C(S) se trouve 
plus particulierement dbtabilisee, et la “liaison” Cr-C(5) plus particuiierement 
stabiliske. Ainsi, la disparit& dans les termes d’kergie bielectrcnique pour I et II 
est cohere&e avec l’observation des distances Cr-C(cycle), B I’exception toute- 
fois des distances &-C(G), plus courtes, qui correspondent 2 des energies bielec- 
troniques supkieures. Ce raccourcissement des distances Cr-C(G) doit s’inter- 
pr&er, non par un effet de “force de liaison”, mais par un glissement du frag- 
ment Cr(CO),(CX) en direction de C(6) df a l’effet electro-attracteur du groupe- 
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ment ester qui d&place le centre de gravitk de la densite electronique du cycle 
dans la mGme direction. Ainsi, en projection da& le plan moyen du noyau ben- 
zenique, l’atome de chrome s’&arte du centre de gravite des six atomes de car- 
bone dune distance de 0.013 A en direction de C(6). 

Enfin l’etude des transferts electroniques entre le cycle substitue et le trepied 
via l’atome de chrome peut se resumer pour le compose I par un transfer% global 
7rCr+ cycle de 0.38 electron (r&&n& principalement d’une augmentation de 
population pn des atomes de carbone du cycle en position bans par rapport aux 
carbonyles) et un transfert global (T cycle t Cr de 0.32 electrons, alors que pour 
le compose II le transfert global ‘IT Cr + cycle n’est que de 0.12 electron et le 
transfert e cycle + Cr est de 0.30 electron. Le greffon Cr(CO),(CS) se comporte 
done comme globalement plus Glectro-attracteur que Cr(CO),. 

Conclusion 

Les r&ultats experimentaux structuraux et spectroscopiques sont en tres bon 
accord avec les prkisions theoriques etablies sur les molecules CX (X = 0, S, 
Se), i savoir: lorsque X passe de 0 6 Se, le ligand CX devient plus fortement lie 
et plus electro-attractem, ceci parce qu’il devient meilleur donneur (J et surtout 
meilleur accepteur r; la difference entre CS et CSe etant beaucoup plus faible 
qu’entre CO et CS. A titre de comparaison, nous avons fait figurer dans le Ta- 
bleau 1 les principales caractkistiques structurales de CH,CO,(C,H,)Cr(CO),PPh, 
[ 231 dont nous avons egalement releve le spectre de vibration [ 251. La substitu- 
tion de CO par PPh, entrake au niveau des liaisons Cr-C(O) et Cr-cycle et de 
la deformation angulaire du trepied un effet inverse de celui observe par une 
substitution par CS ou CSe. 

Les resultats structuraux et les calculs CNDO correspondant aux molecules 
CH,C07(C,Hs)Cr(CO)$X (X = 0, S) ne sont pas en accord avec le schema 
classi%ue d’une coordination “octaklrique” du chrome, semblant indiquer un 
“effet cis” des ligands CO et CS. 
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